
























































































平成 15年度 7，700，000 O 7，700，000 
平成 16年度 4，800，000 O 4，800，000 
平成 17年度 2，800，000 O 2，800，000 






検討とその適用、環境システム計測制御学会誌、第 10巻 2号、 66-72、2005.
・山本裕史、 H.M.Liljestrand、清水芳久:内分泌擾乱化学物質のNOMへの収着、


















































に通した。この際、原水のデータとして、ろ過前の pH、電気伝導度 (ElectricConductivity， 
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とする)の概略を図 1-3に示す。タンジェンシヤルフローろ過 (TangentialFlow Filtration， 
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(Dowex社、 50WX8、MeshSize:50・100、H-form) を用いて表 l・3に示す操作条件で陽イオ
ン交換操作を実施した。陽イオン交換樹脂は、 1N NaOHと 1N HClをベッドボリュームの
3倍量ずつ交互に 3回流下させることによりコンディショニングを行ったものを使用した。























100 m L/min x 2本
500 mm x中50mm X 2本








表ト4 フミン質 (HumicSubstance) の分類
名称
フミン酸 (humic acid) 












吸着した成分を 0.1N NaOH (2 L) で膜表面を l時間洗浄することにより脱着させた(以
下、 1KNaOHとする)。さらに、 1Lの Milli-Q水で膜の洗浄操作を施した(以下、 1KNaOH 
水とする)。以上より、 1K膜装置からは、 4つの画分が採れることになる(表 1・6)。ただ

















































1K NaOH水 1K NaOH回収後に膜中に残留する成分
1・2-5 逆浸透膜装置による分画・濃縮
本研究で用いた NaC1950/0排除逆浸透膜装置(以下、 RO膜とする)の概略図および操作
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RO膜では、最終的な濃縮液 (RORet.) を 1Lに設定した。濃縮液回収後、 1K膜の場合
と同様に Milli-Q 7k 1 Lで膜表面に物理的に吸着している成分を回収した (RORet.水)。引
き続いて、膜表面に化学的に吸着している成分を pH11の NaOH水溶液 1Lで l時間処理
することにより脱着させて回収した (RONaOH)。さらに、 1Lの Milli-Q水で膜の洗浄操





























っては変性するものがあるなど注意が必要である 8) 。各膜装置で回収した濃縮液を容量 l
Lのナス型フラスコに数百 mLずつ入れ、予備凍結装置(東京理科器械、 coolace FDU・540)










































振動をさせる o この振動が m/zに依存することからイオンの分離・検出を行う 10)。
1・3・1-2 試料謂製
(1)酢酸アンモニウム緩衝液
6mMの酢酸アンモニウム水溶液をアンモニア水 (25%) により pH調整を行った。その
結果、緩衝液の pHは 9.1であった。
(2)琵琶湖溶存有機物質溶液
凍結乾燥した DOM約 70mgに酢酸アンモニウム緩衝液 100mLを添加し、超音波洗浄器
(VWLCO社、 Vs剖 300L)に 30分間かけた後、一昼夜静置した。この溶液中には DOMの
溶け残りとコロイド状のものが分散しているのが確認された。そこで、ポリカーボネート











(HARVERD APARATUS22) により 5μm/minの流速で連続的に導入した。測定は、正の
イオンを分離・検出するポジティブイオンモードで行った。測定範囲は、 m/zが 100---2，000

















各膜装置において得られた 2つの商分 {lKRet.(1st) および RORet. (lst---3rd混合試
料)}の質量分析結果を図ト8に示す。 m/zが 10.....2，000 Daの測定範屈で数平均分子量を





明するためである D したがって、分子量 1，000Da において完全に分画されている必要はな
く、この結果は、本研究の自的に合致しているものであると言える。函 I・8の 2つの質量
スベクトルから明らかなように{特に 1K Ret. (1 st) の場合}、 m/zが 2，000Daよりも大き
な範囲においてもスベクトルが連続的に分布していることが示唆される。したがって、 m/z







て両者のスベクトルの比較を行った(図ト9)。図 l・9より、両面分ともに m/zが 100--2，000
Daの測定範囲に広く分布することが分かる。それぞれのスベクトルを見ると、分布の仕方
に違いがあるのが分かる。測定範囲全般にわたり 1KRet. (1st) のイオン強度は高いこと
が分かる。また、 RORet. (図 1・9 赤色のスベクトル)では、低分子領域(< 1，000 'Da) 
において、ある周期(約 120Da間隔)をもった断続的なシグナルが存在している。これは、
低分子量領域の DOMの高次構造が無秩序なものではなく、ある構造単位をもった高分子
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1K Ret.と 1KRet.水の画分を足し合わせたものを 1K膜濃縮画分、 1KNaOHと 1KNaOH 





















表 1・13 1K膜装置の各国分中の溶存有機炭素量 (3回目)











各自ごとに 1K膜装置の物質収支をとると、 l回目の回収率が 12201、3回目が 1050/0であ
った。ここで物質収支をとる際の回収率は、膜装置に入ってくる DOC量に対する膜装置
により濃縮された成分の DOC総量と膜を透過した DOC量の和の比であると定義した。回






まず、 RORet.と RORet.水の画分を足し合わせたものを RO膜濃縮画分、 RO1匂OHと





















表 1-16 RO膜装置の各画分中の溶存有機炭素量 (3回目)










各回ごとに RO膜装置の物質収支をとると、 l回目の回収率が 11201、3回目が 1200/0で
19 





















































































































外領域(約 10，000---100cm-1) のなかでも特に 4，000---400 cm・1の領域に関心がもたれてい





























例が報告されている 12)，13)。しかし、 FT・IRで得られる情報は NMRなどと比べて少ない。
フミン質や DOMの構造解析における FT-IRの利点は、必要な試料量が少ないこと、溶液
状態での測定が可能であること、および短時間測定が可能であること等である。







































thiocyanate， KSCN) 等が使われている。 KSCNは、フミン質がほとんど赤外吸光を示さな



















に由来する代表的な吸収帯は、 2，600cm-1 (水素結合したカルボキシル基の OH伸縮)、 1，720
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分画・濃縮した画分(琵琶湖南湖水 DOM、図 2-4)、前処理、 s除去および陽イオン交換
操作をした後、 lK膜により分画・濃縮した箇分(lK膜濃縮画分、図 2-5)、およびこれに

































全ての原子核は、スピン量子数 1(1ロoor 1* 0)によって以下のように特徴付けられる。
1=0 :自転運動(スピン)をしていない (NMRで分析不可能)。
1* 0 :角運動量 pをもっ (NMRで分析可能)。
原子核には自転軸があり、核スピンをしている。この核スピンはスピン角運動量 pをもち、
この核スピン角運動量は磁気量子数 m により以下のように量子化されている。
P盟主主 査1 (I日1)h 磁場Bo ・





メント μは、角運動量 p と比例定数Yによっ
て次式で関係づけられる。








効果という(図 2・8)。分裂後のエネルギー準位数は、スピン量子数 Iにより規定され、 21+1
で与えられる。 NMRでは、核スピンの縮重した準位を磁場により分裂させ、分裂した準位
間の遷移に相当する電磁波の吸収特性を調べることにより、核スピンに関する情報を得る。
J? 喝ミら ~~ |問| 磁場Boクグ e 
旬 、手 4 九、~ 民モJ 込
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α状態
図 2・8 磁場と核スピンの相互作用 (Zeeman分裂)
35 
V 
磁場 Boは、磁気モーメント μにトルクをかけ、核の自転軸は歳差運動をはじめる(図 2・7)。
この歳差運動の角速度をω、周波数をvとすると次式が成り立つ。
ω= -yB。




式 (2.5) において、 hはプランク定数である。 したがって、エネノレギ}量子 (hv)
することによりエネルギー準位聞の遷移が起こる。この現象を核磁気共鳴(Nuclear 







式(2.6) において、 Nαは α状態にある核スピン数で、 N~は P状態にある核スピン数である。























出器では過渡的に減衰する正弦曲線を検出することになる o この曲線を自由誘導減衰 (Free
Induction Decay， FID) と呼ぶ。この FIDをフーリエ変換することにより NMRスベクトノレ
























フミン質や DOMの lH-NMR測定では、水の存在により O4.8 ppm付近のシグナルが妨害
される。したがって、 lH-NMR試料は充分に乾燥させておかなければならない。そこで、
本研究では NMR測定に供する国体試料を 24時間以上デシケーター中で減圧乾燥を行った。
試料溶媒には、 D20/NaOD系を用いた。乾燥させた 10mLのガラス製遠沈管に 10mLの
D20を入れ、さらに NaODの 400/0重水溶液を 0.2mL添加した。なお、この溶液の規定度は、
約 0.3Nである。
調製した溶媒に、過剰量(数百 mg)の国体試料および内部標準物質として痕跡量の TSP-d4






本研究では、以下の 3つの試料について表 2-4に示す条件で lH-NMR測定を行った。
(1)琵琶湖南湖水 (7月 15日採水)を前処理、 SS除去および陽イオン交換後、 RO膜の
みにより分画・濃縮した試料(琵琶湖南湖水 DOM)
(2)琵琶湖南湖水 (10月 25S採水、第 2章の 1回目)を前処理、 SS除去および陽イオ
ン交換後、 lK膜により分画・濃縮した試料(lK膜濃縮画分)
(3)琵琶湖南湖水を前処理、 SS除去および陽イオン交換後、 lK膜を透過した成分を RO
膜により分画・濃縮した試料(第 2章の 3回分の混合試料、 RO膜濃縮画分)
それぞれの試料の 1H“NMR測定結果を図 2-10、図 2-11および図 2-12に示す。なお、図中



















Terminal methyl groups of Methylene chains 
Protons on methyl groups on highly branched aliphatic structures 
Protons on aliphatic carbons which are two or more carbons 
Protons attached to aliphatic carbons (methyl and methylene groups) 
which are atぬchedto electronegative groups (e.g.， carboxyl group or 
an aromatic ring) 
Protons on carbons attached to 0 or N heteroatoms (primarily 0 in 
humic substances)， e.g.ラ theHCO of saccharidesラ methoxylgroups， 
amine and traces of water 
Unhindered aromatic protons 
38 
(1)琵琶湖南湖水 DOM(7月 15日採水) (図 2-10)
O 5.99、5.88、5.78、3.35、3.27、2.86、2.83、2.64、1.52、1.12、1.00、0.47および 0.3
ppmの化学シフトにおいて顕著なシグナノレが検出された。水のシグナノレ (HOD) によ




(2) 1K膜濃縮画分 (10月 25日採水) (図 2-11)
O 8.48、3.96、3.77、3.73、2.07、1.26、および 0.95ppmの化学シフトにおいて顕著




れる。この他の主なシグナルとしては、 O2.07 ppm (メチル基、メチレン基、あるい
カルボキシル基もしくはベンゼン環のα位水素)、および1.26ppm (分岐した脂肪鎖の
メチル基)、 0.95ppm (末端メチル基)が挙げられる。
(3) RO膜濃縮画分 (3回の混合試料) (図 2-12)
O 8.46、7.39、3.75、3.36、1.92および1.21ppmの化学シフトにおいて顕著なシグナ
が検出された。水のシグナル (HOD) により、 O5.2'"'"' 4.4 ppmの領域が妨害されている
のが分かる。このスベクトル中で最も強いシグナルは、 o1.21ppmにあり、これは分






















た。しかし、これらの問題は高出力デカップリング、マジック角回転 (MagicAngle Spinning， 
MAS)および交差分極 (CrossPolarization， CP)により解決された。高出力デッカプリング
は、プロトンの核スピンを一定の速さで回転させることにより、異種核相互作用をゼロに
する。また MASは、同種核双極子相互作用、化学シフトの異方性(ChemicalShift Anisotropy， 
CSA)効果および核四極子場勾配相互作用 (QF)による線幅の広がりを小さくする。これ
らの相互作用は 3cos2S-1の大きさに依存するが、 8が 540 44' (マジック角)のときにゼロ
となる o つまり試料の回転軸を外部磁場に対して 540 44'傾けると、これらの相互作用が





本研究において、 13C附NMRによる琵琶湖南湖水 DOMなどの分析に使用した NMR装置
を以下に記す。




(1)琵琶湖南湖水 (10月 25日採水)を前処理、 SS除去および陽イオン交換後、 lK
膜による分画・濃縮した試料(lK膜濃縮画分)
(2)琵琶湖南湖水を前処理、 SS除去および陽イオン交換後、 lK膜を透過した成分を
RO膜により分画・濃縮した試料(第 2章の 3回の混合試料、 RO膜濃縮画分)
(3) Aldrichフミン酸:前処理、 SS除去および陽イオン交換後、 RO膜により分画・
濃縮した試料
各試料の CPMAS13C四NMRの測定結果を函 2・13、図 2・14および図 2-15に示す。なお、シ




















表 2・6 CPMAS 13C-NMRの測定条件
操作因子 設定
(1) lK膜濃縮画分 (10月 25日採水) (図 2・13)
O 173.4、 130.4、 102.1、72.2、12.4および18.0ppmの化学シフトにおいて顕著なシ
ナノレが検出された。このスベクトノレの中で最も強いシグナノレは、 O72.2 ppmである。こ
れは、 CH(OH)の炭素、多糖の環炭素あるいはエーテル結合した脂肪族炭素に帰属さ
る。前述の lH剛NMRスベクトノレと O102.1 ppmにアノマー炭素のシグナルが見られるこ
とから、 O72.2 ppmのシグナルを多糖類に由来するものと判断した。その他には、 O173. 
ppmがカルボキシル基炭素のシグナル、また、 O18.0 ppmにメチル基あるいはメチレン
基炭素のシグナノレが認められる。
(2) RO膜濃縮画分 (3回の混合試料) (図 2-14)
O 170、138、78および27ppmの化学シフトにおいて顕著なシグナノレが検出された。

























































てい 19)。そこで、本研究においても琵琶湖南湖水 DOMの元素分析を行った o
京都大学薬学部微量有機元素分析センターに依頼して CHl、;コーダ~(ヤナコ分析工業、
MT・3型あるいは MT鵬5型)で元素分析(C，H， Nおよび S)を行った。表 3ぺにその結果を示
す。
表 3-1 琵琶湖南湖水 DOMとAldrichフミン酸の元素組成
画分 C wt% Hwt% Nwt% S wt% Ash wt% Other wt% 
lK膜濃縮画分 28.20 4.86 1.90 7.70 57.33 
RO膜濃縮画分 3.12 2.32 0.19 21.79 33.12 39.47 
琵琶湖南湖水 DOM 5.04 3.38 0.33 18.39 72.87 
Aldrichフミン酸 51.81 3.56 0.93 6.05 37.66 
表 3・1において、 1K膜濃縮画分は第 l章の l回目 --3回目の平均値、 RO膜濃縮画分は 3
四分の混合試料、琵琶湖南湖水 DOMは 9月 12日に採水した試料、そして A1drichフミ、
酸は前述した方法(第 2章)により精製したものである。
一般に、フミン質や DOMの主要な構成元素は炭素で、全体の 40--5 0 wt%近くを占める








の灰分含有量は 7.700/0、RO膜濃縮画分は 33.120/0、Aldrichフミン酸は 6.050/0であった(
3・1)。
さらに凍結乾燥した琵琶湖南湖水 DOMの国体試料を量り取って Milli々 水に溶かし、






析法{(Inductively Coupled Plasma-Mass Spectroscopy， ICP-MS、HEWRETTPACKARD社、
ICP質量分析装置 HP4500)、表 3-4}による測定を行った。
表 3-2 琵琶湖南湖水 DOMの TOC分析による炭素含有率の検証
画分 DOM (mg) 溶液中 TOC(mg) TOCの割合(%)C wt% (元素分析)
lK膜濃縮画分 23.9 5.82 24.35 28.20 
RO膜濃縮画分 66.2 2.22 3.35 3.12 
表 3・3琵琶湖南湖水 DOMの
イオンクロマトグラフ法による分析結果
画分 Na+ (ppm) Cl・(ppm) SO/・(ppm)
1K膜濃縮画分 10.9 5.5 77.0 
RO膜濃縮画分 457.2 496.0 4.1 
表 3-4琵琶湖南湖水 DOMの
ICP・MSによる主な元素の分析結果






















ことから、その直線の傾き(ム logK=log~00-logA6oo 、 A400 および A600 はそれぞれ 400
および 600nmにおける吸光度)は特性値として用いられる。また、単位有機炭素重量
りの紫外部吸光度 (SpecificUltra Violet Absorbanceラ SUVA) も芳香族炭素量 21)や消毒部















UV・2500PC)および全有機体炭素計(問、 TOC欄5000A)であり、石英セル (10X 10 X 45 m臨
を用いて測定を行った。

























3・3-1 3次元励起・蛍光分光法 (EEMs) 25)，26) 
ト3・1・1 試料調製
本研究では、イオン強度が 50mM程度となるように炭酸緩衝液を調製した。まず、
NaHC03 4.2 gを 1Lの Milli嗣Q水に溶かした炭酸緩衝液 (50mM) を 0.12N HClを用いて
pHが 7付近となるように調整した。その結果、 pH7.7、イオン強度 55.5mMの炭酸緩衝液
を調製することができた。この炭酸緩衝液を用いて、蛍光測定試料を調製した。各試料の
TOC濃度は、 1K膜濃縮画分の試料が 15.7mgC/L、RO膜濃縮酉分の試料が 21.6mgC/Lで
あった。 Aldrichフミン酸の蛍光測定試料は、前述の方法により精製した Aldrichフミン酸
























スリット幅 (nm) 5 (励起側、蛍光側とも)
励起波長 (nm) 200幽500
蛍光波長 (nm) 300-600 
サンプリング間隔 (nm) 5 (励起側、蛍光側とも)
走査速度 (nm/min) 2，400 
ホトマノレ電圧 (V) 400 
表3-7 琵琶湖南湖水 DOMとAldrichフミン酸の蛍光ピーク位置
画分 励起波長 (nm) 蛍光波長 (nm)
lK膜濃縮画分 305 384 
RO膜濃縮画分 (Peak1) 325 430 
RO膜濃縮画分 (Peak2) 255 431 
Aldrichフミン酸 (Peak1) 325 480 












図 3-1から 1K膜濃縮画分の EEMsには 1つの蛍光ピークが、図 3・2から RO膜濃縮画分
の EEMsには 2つの蛍光ピークが存在することが分かる。図 3-1と図 3・2の比較から、 1K
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図 3-4 ピ}ク位置の DOM濃度依存性
3-4 糖質分析





まず、 lK膜濃縮画分、 RO膜濃縮画分の混合試料、琵琶湖南湖水 DOMおよび Aldrich
フミン酸それぞれの闘体試料約 50mgを 0.3mLの 72wt%民S040.3 mLと混合し、 2時間
援持した。その後、蒸留水 8.3mLを加えてオートクレーブ(1200C、1時間)にかけて加




lK膜濃縮商分の国体試料 5mgを 72wt% H2S04 0.3盟 Lと混合し、 2時間撹持した。その
後、蒸留水 8.3mLを加えオ}トクレーブ(1200C、1時間)にかけて加水分解させた。こ
の試料を 10mLにメスアップした。また、 RO膜濃縮画分の混合試料、琵琶湖南湖水 DOM
および Aldrichフミン駿それぞれの国体試料約 50mgを 72wt% H2S04 0.15 mLと混合し、 2
時間援件、した。その後、蒸留水 4.15mLを加え、オートクレ}ブ(1200C、l時間)にかけ
て加水分解させた。この試料を 5mLにメスアップした。これらの溶液 0.5mLと発色試薬
(5%フェノ}ノレ 0.5mLおよび濃硫酸 2.5mL) を混合して測定試料とした。
定性分析で明らかとなった糖質の組成と同じ組成の 100mg/L溶液を調製した。これを 0、
10、20、30および 40陪 /0.5mLとなるように蒸留水で希釈して検量線作成用の試料とした。
これらの 490nmにおける紫外部吸光度の測定(島津製作所、 UV-VIS Spectrophotometer 
UV剛 1200) により糖質濃度を求めた。得られた分析結果を表 3-8に示す。





琵琶湖南湖水 DOM 0.03 
Aldrichフミン酸 0.15 


























































質量分析により、数平均分子量が 889Daで、低分子領域(く 1，000Da) において
約 120Da間隔の周期的な繰り返し構造をもつことが示唆された。







質量分析により、数平均分子量が 997Daで、 mlzが 2ラ000Da以上の領域にも広く
分子量分布することが示唆された。
















































4) Etelka Tombacz: Colloidal Properties of Humic Acids and Spontaneous Changes of Their 
Colloidal State under Variable Solution Conditions. Soil Science. Vol.164. NO.l L 814欄824
1999. 
5) Personal Communication with R. Minear 
6) F. J. Stevenson: Organic Matter Reaction lnvolving Herbicides in Soil， J. Environmental 
Quality， Vol.l， 333・343，1972.
7) C.J. Tadanier， D. F.Berry， and W.R.Knocke: Dissolved Organic Matter Apparent Molecular 
Weight Distribution and Number-Average Apparent Molecular Weight by Batch 
U1trafi1tration， ES&T， Vo1.34， 2348ω2353， 2000. 
8) 日本分析化学会編:分析化学データブック(改訂 4版L丸善， 1994. 
9) 平岡賢三:イオン化法:その特徴と将来展望，第 24@] BNSコンブアレンス公演要E




12) W.M.Davis， C.L.Erickson， C. T.Johnston， J.J.Delfino， and J.E.Porter: Quantitative Fourier 
Transform lnfrared Spectroscopic lnvestigation of Humic Substance Functional Group 
Composition， Chemosphere， Vo1.38， No.12， 2913-2928，1999. 
13) Y.Zegouagh et al.: Refractory Organic Matter in Sediments from the North-west African 
Upwelling System: Abundance， Chemical Structure and Origin， Organic Geochemistry， 
Vo1.30， 101・117，1999. 
14) U. S. Geological Survey: Humic Substances in the Suwannee River， Georgia: lnteractions， 
Properties， and Proposed Structures (Open鵬FilesReport 87-557)， Denver， Colorado， 1989. 
15) R.L.Malcolm: Anαlytica Chimica Acta， Vo1.232， 19-30， 1991. 
16)山崎潤訳:化学・生化学・薬学・医学のためのやさしい最新の NMR入門，培風館， 1988. 
17) Timothy D. W.Claridge : High-Resolution NMR Techniques in Organic Chemistryラ Pergamon，
1999. 
18)通元夫，慶田洋監訳:最新 NMR-基礎理論から 2次元 NMRまで，シュプリンガー・フ
ェアラーク東京， 1988. 
19) D.O.Hessen and L.J. Tranvik: Aquatic Humic Substances; Ecology and Biochemistryラ
Ecology Study 133， Springer， 1998. 
20)米林甲陽:フミン物質の分離とそのキャラクタリゼーション，水環境学会誌， Vo1. 18， 
No. 4， 257・260，1995. 
63 
21) U.P.Chin， G.R.Aiken， and K.M.Danielsen: Binding of Pyrene to Aquatic and Commerci 
Humic Substances: The Role of Molecular Weight and Aromaticity， ES&T， Vol. 3 
1630・1635，1997. 
22) M.L.Pomes et al.: DBP Formation Potential of Aquatic Humic Substances， Journα1 AWW， 
Vo1.93， Issue 3，103-115， March 1993. 
23) 1. V.Perminova， N. Y. Grechishcheva， and V. S.Petrosyan: Relationship between Structure 
Binding Affinity of Humic Substances for Polycyclic Aromatic Hydrocarbons: Relevance 
Molecular Descriptors， ES&T， Vol. 33， 3781-3787， 1999. 
24) E.M.Perdue: Analytical Constraints on the Structural Features of Humic Substance 
Geochimica et Cosmochimica Acta， Vol. 48， 1435・1442，1984. 
25) P.G.Coble: Characterization of Marine and Terrestrial DOM in Seawater Usi 
Excitation-emission Matrix Spectroscopy， Marine Chemistry， Vo1.51， 325・346，1996. 
26)長尾誠也，鈴木康弘，中口譲，妹尾宗明，平木敬三:三次元分光蛍光光度計による天
水腐植物質の蛍光特性の直接測定法，分析化学， Vol. 46， No. 5， 335幽342，1997. 
27)木下一彦，御橋農民編:日本分光学会測定法シリーズ 3 蛍光測定蝋生物科学への応
学会出版センター， 1983. 
28) J.J.Mobed， S.L.Hemmingsen， J.L.Autry， and L.B.McGown: Fluorescence Characterization 
IHSS Humic Substances: Total Luminescence Spectra with Absorbance Correction， ES& 









































































{逆浸透 H ・H ・小分子阻止 圧力差








らのなかで 1960年代に誕生し、発展してきた逆浸透 (RO:Reverse Osmosis) 


























































金 2)は NTR圃729HFを用いて Li 3) は ES20を用いて低圧逆浸透膜の分離
特性について研究を行い、低圧逆浸透膜の溶質阻止性能は特に溶質の分子量
および解離乗数 (pKa)、溶液の pHによる影響が大きいとの結論を得ている O
無機物及び非解離性の有機物の阻止率は pH依存性を示しており、どちらの
結果でも pH5付近でその阻止率が最低となっている。これは、溶液の pHに
























に， -電位)、溶液の性質(特に pH)、および NOMが与える影響を把握
すること o
本研究では上記 (1) および (2) の研究目的に対し実験・考察した結果を

































































ELISA分析におけるミクロシスチン LRの検量線を図 2.2に示す 7)。
2 
__ 1.5 
世米露話 0.5 1 
O 
10 100 1000 10000 
濃度 (ng/し)









(HPLC、High Performance Liquid Chromatography)でミクロシスチン LR
と共雑物質を分離して紫外線吸光光度 (UV、UltravioletAbsorbance)検出器
でミクロシスチン LRの濃度を検出するという方法である。
カラムは C18の逆相カラム、移動相は MeOH:0.05Mリン酸緩衝液 (pH3)







高速液体クロマトグラフ/質量分析計法 (HighPerformance Liquid 









(Single Ion Monitoring) を用いることで、非常に高い感度を得ることが出来
る。
ミクロシスチンの定量に関しても、HPLC/MS法による分析は上水試験法の













きない。 したがって、ミクロシスチン LRの分析には、ミクロシスチン LR
を分離することが可能な HPLCの利用を避けることはできない。
また、ミクロシスチン LRに対する WHOのガイドライン値が 100μg/L
であり、日本の湖沼で検出される濃度がこれ以下の範囲であることを考慮す
ると、 HPLCを利用した 2つの方法のうち、 HPLC/MSが適していることにな
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5μL うち込み、 0.5%TFA/メタノールヱ1/1 (V /V)溶液を展開液としたイソ
クラティック (20μL/min) での分析を SIMで行い、カラムでの保持と分離
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3. 2. 1 逆浸透 (RO)膜
本研究では、 RO膜に属する UTC20、UTC60、UTC70U、DKL3500および DKL4000
の 5種類の平膜(いずれも異方性膜)とそれらの支持膜となっているポリス
ルホン多孔膜の計 6種類の膜(いずれも東レ(株)製)を使用した o 5種の RO
膜の性能を表 3.1に示す。
表 3.1 本研究に使用した RO膜の性能
操作可能 標準使用 標準物質排除率(%) b) 
RO膜 圧力範囲 圧力 NaCl MgS04 ショ糖 グルコース
(MPa)昌) (MPa) 500 mg/L 500 mg/L 1，000 mg/L 1，000 mg/L 
99. 0 
UTC20 話1.0 O. 5 一 一 一
(0.75 MPa) C) 
55. 0 99. 7 
UTC60 三五 1.0 O. 5 一 一
(0.35 MPa)c) (0. 75MPa) C) 
99. 5 99. 9 
UTC70U ;至上 O 0.75 一
(0.75 MPa) C) (0.75 MPa) C) 
97.0 97.5 94. 5 
DKL3500 二五 1.0 O. 3-0. 5 一
(0.3 MPa) C) (0.3説Pa)c) (0.3 MPa) C) 
85. 0 98. 0 92. 0 
DKL4000 三五1.0 O. 3-0. 5 一
(0.3 MPa) C) (0.3 MPa) c) (0. 3 MPa) C) 
さらに、電気電位法により測定された~ -電位を基にして求められた、これ



























































れる物質である O 原液中のミクロシスチン LRの初期濃度は、濃縮していない
状態で 90弘、 99弘除去されたと予想したときの処理水中の濃度が分析可能な範
囲であることや、実際の環境中での濃度などを考慮、して 100 μg/Lとなるよ
うにした O ミクロシスチン LR(和光純薬(株)製)の粉末を超純水中に溶解させ










のを実験の前日から 230Cの恒温室内で一晩スターラー撹枠した o これは、試
料溶液に緩衝能をもたせる目的で大気中の二酸化炭素と平衡状態にさせたた






考慮、してその濃度が DOCで 2mg/Lとなるよう試料溶液に添加した D添加はも
とのミクロシスチン LR溶液を一晩スターラーで撹持した後に行い、さらにそ
の後 2時間ほどその NOM添加試料溶液をスターラー撹祥し、 pH調整した後に




表 3.3 Suwannee河 NOMの組成 (wt出)
C H 0 N S P Ash Total 
48.8 3.9 39.7 1.02 0.606 0.02 7.0 101.0 
















は 3mL/minと設定した。また、前処理での操作流量は 5mL/minとした O
原液(試料溶液または超純水)槽としての容器はガラス製ピーカーを用いた








析においてその影響は考慮、しなかった o サンプノレは O分時の原液、 60分、 90
分、 120分、 150分後のそれぞれの透過液、および終了時の (150分後の)セ






察する O そして次に、溶液の性質 (pHおよび NOM共存の有無)による分離
能の違いについて考察する o
3.3.1 各膜による分離能の比較
ミクロシスチン LRの分離能を 6種類の膜 (5種類の膜および支持膜)につ
いて比較した o 原液中の pHは常に 7.0としたが、実験終了後の pHは 6.3--
6.7の聞であった。
はじめに、分離実験中の RO膜 5種の操作圧力の経時変化を図 3.4に示す。
本実験は、送液流量を一定 (3mL/min) にして行ったため、操作圧力は各膜
によって異なり、 0.2----0.7Mpa程度の範囲であった o この範囲ではいずれも
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図 3.4 RO膜ろ過処理中の操作圧力の経時変化
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、 ? ， ???? ?? 、ろ過時間
支持膜処理中の原液中のミクロシスチン LR濃度に対する
透過液濃度の比の経時変化


























R=~-Cp/Cル 100 式 (3.1)
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UTC20 UTC60 UTC70U DKL3500 DIくし4000
図 3.9 ミクロシスチン LRの膜への収着率(ろ過時間 150分)




の頗に高かった o UTC20は表 3.2に示されるように最もカチオン性の高い
である。またミクロシスチン LRは pH2'""'-'pH10の範囲では負に帯電している
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最も高い UTC20(pHzpc=6.16)の 2模を、 NOM共存の影響を見る場合には、前
節の実験で最も低いミクロシスチン LR限止率を示した DKL4000および高阻
止率を示した UTC60とUTC20をそれぞれ用いて実験を行った o 図 3.11に原
28 
6 8 10 
液の初期 pH(5、7、および 9) とミクロシスチン LRの阻止率との関係を示
す。ただし、ここで阻止率はろ過 150分後におけるセノレ中膜上部のミクロシ
スチン LR濃度(濃縮液)とそのときの透過液中の濃度とから求めたもので
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pH 
図 3.12 原液の初期 pHとミク口シスチン LRの膜への収着率との関係
(ろ過時間 150分)
NOMの共存影響は、原液中の NOM濃度 2mgC/L、原液初期 pH7.0の条件
で検討したo 図 3.13にUTC20、UTC60および DKL4000のそれぞれの膜によ
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各 RO膜に対する NOMの膜への収着率図 3.14
ミクロシ穴チン LRの阻止率は NOMのそれよりUTC60の場合、UTC20、
NOMの阻止率のほうがミクロシスチDKL4000の場合、一方、高かったが、
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下していることが分かる o このことから、 UTC60においては、ミクロシスチ
ン LRの阻止率が NOM共存によって低下し、一方、 DKL4000では上昇した










2. ミクロシスチン LRは5種の RO膜いずれに対しでも収着性を示した。pH7




3.試料水の pHはミクロシスチン LRの阻止率に影響を与え、 pHの上昇と
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日本では、 1993年度から MF膜および UF膜による浄水の膜処理技術が導





















































































(Particulate Organic Matter: POM)、孔径1.0μmのガラス繊維ろ紙は通過でき
るが孔径 0.45μmのガラス繊維ろ紙は通過できないコロイド状有機物
(Colloidal Organic Matter: COM)および孔径 0.45μmのガラス繊維ろ紙を通過
できる溶存有機物(DissolvedOrganic Matter: DOM)に分間される oさらに DOM
は XAD-8/4樹脂を用いて有機物を疎水性成分(HydrophobicOrganic Matter: 
HPO)、親水性成分(HydrophilicOrganic Matter: HPI)、親水性と疎水性の中間













































記述する o 第 4章では、 NOMによるファウリングの評価を行い、その結果





















































される o 図 2.2に示すように平膜型テストセノレ C圃 10Tは、膜表面に平行に溶
液を流すことにより膜表面付近で濃度分極がおこりにくいクロスフロー方式
を採用している。透過液は膜を通り抜けスベーサーの隙間をぬって排出され
るo なお、セルの有効膜面積は 60cm2である o
ポンプは揚水時に対象物質にせん断力が働かないようプランジャー式ポ
ンプ(富士ポンプ製、 SHI0M幽 10型)を使用した o また、膜前後の圧力および循
環流量を測定するため圧力センサー(キーエンス製、 FD-P05、FD帽V70)2台と
流量センサー(キーエンス製、 AP-13S， AトV80)を図 2.1のように配置し、膜
間差圧が見られるようにしたO それらのデータは連続的にデータ収集システ
ム(キーエンス製、 NR幽HA08、NR幽500) を通して PCに取り込めるようにし
た。
化学物質の配管への移行を最小限とするため、配管等の接液部には、ステ





























SUレG10は、架橋ポリアミド製の低圧逆浸透膜である o 給水圧力 0.75MPa 
で塩阻止率 99.5%、濃縮水量 20L/minに対し透過水量 6.5m3/dayの性能を持
つo SUL-G10の性能および操作条件を、表 2.1および表 2.2に示す。なお、
表 2.1:本研究で使用した低圧逆浸透(LPRO)膿 SUL-G10の性能


































< 1.0 MPa 

























れているのは NOMの中でも COM(Colloidal Organic Matter)と DOM
(Dissolved Organic Matter)の部分である。 COMの前駆物質としては多糖類、







まず、陸生植物由来の成分 2)として表 2.2に示す 3種類をあげた。縮合タ






3)ことをふまえ、芳香族酸の trimesicacidを選定した o また、フェノール性水
酸基およびカノレボキシル基をもっ vanillicacidはリグニンに由来するとの報
告もある 5)ことから、 vanillicacidを選定したo

















trimesic acid vanillic acid resorcino/ 
構造式 山一1¥ 妥(~ …-ßL~ 
一¥/ HOOC/¥〆¥COOH¥一/一
分子量 110.11 210.14 168.15 
水溶解度 (mg/し) 7.17 x 10 5 2.63 x 10 4 1，5∞ 
logK僻 0.8 1.64 1必
pk a 9.32 3.12 4.51 
ヘンリ一定数








COOI→ CH~ I ~ 
H2N一CH-CH2-CH-CH3
分子量 131.18 168.4 
水溶解度 (mg/し) 2.15x104 
logK ow 0.8 
pKa 2.35.9.60 
ヘンリ一定数
3.49 x 10 -9 
(atm.m 3/mol) 
2.3.2 NOMの選定
(1) 琵琶湖 NOM(LBNOM) 
実際の水試料によるファウリング状況を検討するため、本研究では琵琶湖
南湖の水を試料に選んだ。採水位置は大津市なぎさ公園の東沖合い 50m、水




(2) Suwannee River NOM (SRNOM) 
高濃度の NOMを処理することにより、膜をファウリングさせ、そのとき
膜に残った成分から、膜に残りやすい成分について検討することを目的とし
て 20mgC/Lの SuwanneeRiver NOMを調整して低圧逆浸透膜処理を行ったo
Suwannee River NOMは、国際腐植物質学会 (InternationalHumic Substances 
Society: IHSS)から頒布されている参照物質である o IHSSにより、公表され
12 










用いた。表 2.5に SuwanneeRiver NOMの元素組成を示す 7)。


































































































F-4500. HIT ACHI 
TOC-Y cPH/5000A， SHIMADZU 
Alliance 2695. Waters 

































きる限り回収し、原液タンクを試料の入った 2Lの試薬ピンに交換した o 交
換後、まず試料溶液の管内濃度を一様にする目的で 30分圧力をかけずに循
環させた。その後、圧力を 0.3MPaまで上げた。このときを操作開始 (0時


















るため、 lLの超純水を 30分間循環させた G その後、超純水を回収した後、



















量分析計に導入される o 第 2の質量分析計で目的の特定イオン種のみが選択





























では vanillicacidとtrimesicacidは 1% formic acidを使用することにより、ま
たL間 leucine、L-fucose、および resorcinolに関しては 0.05% ammoniaを、解
離を抑制するためにそれぞれ使用した。
逆相 HPLCでは疎水性充填剤として C18基をシラノーノレ結合した ODSシ
リカが固定相としてよく使われる o 本研究では、 vanillicacidとtrimesicacid 













現豪砺賓客 trimesic acid vanilic acid res町cinol L時 leucine L-fu∞se 
移動棺(vol九) water 45 water 20 acetonitrile 75 acetonitrile 75 aceton注rile 75 
methanol 45 metanol 70 0.05覧anmonia25 0.05 % anmonia 25 0.05 % anmonia 25 
0.1% formic acid 10 0.1% formic acid 10 
，古監l:l 0.2 ml/min 
注入量 10 I 
Waters， SunFire Waters， SunFire Shodex， Asahipak Shodex， Asahipak Shodex， Asahipak 
使用カラム 5.0 m， C18 5.0 m， C18 NH2P-50 NH2P一部 NH2P一回
2.1 x 150 mm 2.1 x 150 mm 2.0X 150 mm 2.0x 150 mm 2.Ox 150 mm 
イオン化モー ド ESト ESJ- ESト ESト ESト
窺ィ~ン(m/Z) 部9.0 167.0 108.7 129.9 162.9 
議イオン(m/z) 120.9 151.9 制.7 67.3 88.7 
cone vo民age(V) 25 20 30 35 15 





































図 3.1 '"'-'図 3.5より、 24時間で透過流束が著しく減少したように見受けら
れる物質はない o L-fucose (図 3.5) に関して、 0.5時間目のデータが他の値
より少し高くなっているが、もしこのデータがファウリングによる透過流東
の低下に起因するものであれば、その後透過流束は徐々に減少するはずであ
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図 3.1: trimesic acid溶液を逆浸透膜ろ過処理をした際の透過流東の経時変化
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しいが、図 3.12に示すように見かけの限止率は良い順に trimesicacid (99.9%) 
> Lイucose(99.6%) > L-leucine (99.6%) > vanillic acid (98.9%) > resorcinol 
(76.7%)であった o かっこ内の数字は低庄逆浸透膜処理実験開始 24時間後の
データを基に算出した値である o Resorcinol以外の物質は 95%以上祖止され
ている。
ポリアミド系の膜ではサイズふるいが支配的な阻止機構であるとの報告
がある 1)。また Ozakiら2)によれば、超低圧逆浸透膜である ES20(日東電工製、
ポリアミド系複合膜)による分離では、分子量 150以上の物質の見かけの阻止










図 3.7'"'-'図 3.11の結果の考察に戻る o これらは試料溶液調整時の原液タン
ク内の濃度である Cintに対する時間 tにおける原液および透過液中対象化学
物質濃度 C(t)の割合{C(t) / Cindの経時変化を表す。実験は全循環(すなわち、














しかし、 C(t)/ Cintが 24時間を通じでほぼ 1から変わらないものは、ろ過膜













えられるが resorcinolが膜内に残った原因のーっとして resorcinolの pKaが
pHアに比べて十分高く、非解離状態であったことがあげられる o 本研究で用
いた逆浸透膜suレG10は pHzpcが 2.6であり、 pH7では膜は負に帯電してい
























































採水は 2006年 1月 11日に行った o 採水した水を 20μmのステンレスフィ
ノレターでろ過したのち、孔径1.0μmのガラス繊維ろ紙でろ過した 1)(この透













る方法を採用した O こうして求めた TOCは正確には不揮発性全有機体炭素
33 
(Non-Purgeable Organic Carbon: NPOC)であるが、水環境中に含まれる揮発性
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原液中および透過液中の TOCの経時変化を図 4.3に示す。図 4.3より、TOC
濃度は徐々に減少している傾向にあるが SRNOMにおいては resorcinolに観
られたような原液側での大きな濃度変化は起こらなかった。
SRNOM の紫外吸収スベクトノレを測定し SUVA(SpecificUltraviolet 
Absorbance)を求めた結果と TOCとの対応を図 4.4に示す。なお、 SUVA値と
は単位 DOC量あたりの波長 254nmにおける吸光度として式(4.1)のように定
義される o





環や二重結合が多く含まれるほど高い値を示すと言われる o なお、 SUVA値
が 4'"'-'5 L/mg/mである物質はフミン質に由来し、 3L/mg/m以下のものは非ブ
ミン質に由来するとの報告 2)がある o
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1.0 LBNOMでは透過流束が上がっているのに対し、 0.45LBNOM 4.5より、
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・ SUVA値の経時変化より SRNOMおよび LBNOMのいずれについてもフミ
ン質だけではなく非フミン質もファウリングの原因となりうると考えら
れた O これは resorcinolが低圧逆浸透膜に吸着しやすいといった上記の結
果に対応するものであったo
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